This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



m/E?9 8 /o o r 8 W 23 - 2 

BUNDE3REFUBUK DEUTSCHLAND 



PRIORITY DOCUMENT 




REC'D 


2 3 J UN B9S j 


WIPO 


PCT 



Bescheinigung 



Die Henkel Kommanditgesellschaf t auf Aktien in Diisseldorf/ 
Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykosiden" 

am 1. April 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 

Das angeheftete Stiick ist eine richtige und genaue Wiedergabe 
der urspriinglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig das Symbol 
C 07 H 15/04 der Internationalen Patentklassif ikation erhal- 
ten. 



Miinchen, den 1. Dezember 1997 
Der President des Deutschen Patentamts 
Im Auftrag 



zeichen: 197 14 255.9 : *V^\;ter 



A 9161 

(EDV-L) 
05/97 



Henkel KGaA 

TTF-H?tente/FB/601/21/APG/CFV 



Patentanmeldung 
H2849 

Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkeny loligoglykosiden 

07. April 1997 



Gebiet der Erfinduna 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur sauren Acetalisierung von Glykosen mit QberschOssigen Fett- 
alkoholen unter Einsatz von Glucosesirup. 



Stand der Technik 

Alkylglucoside stellen wichtige nichtionische Tenside dar, die infolge ihres Verhaitens, das in vielen 
Fallen dem anionischer Tenside entspricht und ihrer ausgezeichneten okologischen und dermatologi- 
schen Eigenschaften Eingang in manuelle Spiilmittel und kosmetische Zubereitungen finden. Zu ihrer 
Herstellung kann man von Glucose Oder Glucosesirup ausgehen, die gegebenenfalls iiber die 
Zwischenstufe der Butylglucoside mit einem OberschuB an hSheren Alkoholen sauer acetalisiert wer- 
den. Entsprechende technische Verfahren reichen bis in die Jahre 1968/70 zurtick [vgl. US 3,547,828, 
US 3,839,318 Rohm & Haas). Die Herstellung der Glucoside erfolgt Oblicherweise ausgehend von 
festen Glycosen, wie beispielsweise Glucosemonohydrat, diskontinuierlich in einem Ruhrkessel mit 
anschlie&ender Fettalkoholverdampfung. Es hat aber in der Vergangenheit nicht an Verfahren ge- 
mangelt die fur die Acetalisierung kontinuieriiche Verfahren vorschlagen, beispielsweise unter Verwen- 
dung von Dunnschichtverdampfern [EP-A1 0501032 (HOIs), DE-A1 4231833 (Henkel)] Oder Gegen- 
stromreaktionskolonnen [EP-A1 0482325, EP-A1 0514627 (Huls)]. Diese Verfahren setzen den Einsatz 
von Glucosesirup zusammen mit Butanol voraus, da es andernfalls leicht zu Ankrustungen, 
Verklebungen und hohen Anteilen nicht umgesetzter Glucose kommen kann. Der Weg uber die Bildung 
von Butylglucosiden als Zwischenstoffen, die nachfolgend mit Fettalkoholen weiter zu den Endproduk- 
ten umgesetztwerden mtissen, istjedoch technisch aufwendig und daher nicht erwunscht 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, ein Verfahren zur direkten sauren 
Acetalisierung von Glucosesirup mit Fettalkoholen zu Verfugung zu stellen, das die Mitverwendung von 
Butanol nicht erfordert Vorzugsweise sollte das Verfahren eine kontinuieriiche Arbeitsweise ermegli- 
chen. 
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Beschreibunq der Erfinduno 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden 
durch direkte saure Acetalisierung von Glykosen mit uberschussigen Fettalkoholen, bei dem man 
Suspensionen von Glucosesirup in Fettalkoholen einsetzt 

Oberraschenderweise wurde gefunden, datt sich auch wafiriger Glucosesirup problemlos mit 
Fettalkoholen sowohl diskontinuieriich als auch kontinuieriich acetalisieren ISttt, ohne dad die 
Zwischenstufe der Butylglucoside durchlaufen werden muG, wenn man inn in Form einer Suspension 
mit Fettalkoholen einsetzt 

Glucosesirup 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter Glucosesirup vorzugsweise raffinierte waBrige 
Losungen von D-Glucose, Maltose und hohere Polymere der Glucose, beispielsweise Oligosaccharide 
oder Dextrine zu verstehen, die im allgemeinen durch saure Hydrolyse und/oder durch enzymatischen 
Abbau von Starke hergestellt werden. Besonders bevorzugt sind Glucosesirupe mit einem 
Feststoffanteil von 50 bis 85, insbesondere 75 bis 80 Gew.-% und einem DP1 Grad (monomerer 
Glucosegehalt) von 80 bis 99,9, insbesondere 94 bis 99,5 Gew.% bezogen auf den Feststoff. 



Suspensionen von Glucosesirup in Fettalkoholen 

Zum Einsatz von Glucosesirup ist es erforderiich, diesen vor der Acetalisierung in eine Zubereitungs- 
form zu bringen, die seine Handhabung erleichtert und insbesondere verhindert, daB es im Laufe der 
Reaktion zu Zersetzungsreaktionen kommt Hierzu empfiehltes sich, Fettalkohol auf 25 bis 40°C vorzu- 
warmen und in diesen den aufgeschmolzenen Glucosesirup unter starkem Riihren oder unter 
Zuhilfenahmen eines Inline-Mischers zu dispergieren. Besonders bevorzugt wird der Glucosesirup als 
unterkiihlte Schmelze zum Fettalkohol dosiert In einem alternativen Verfahren last sich auch fester 
Glucosesirup dispergieren. Die Temperatur im Slurrybehaiter sollte 45°C nach Moglichkeit nicht 
iibersteigen. Unter den genannten Bedingungen failt der Glucosesirup als Feststoff aus und es bildet 
sich eine stabile Glucosesirup/Fettalkohol-Suspension, die problemlos in die direkte Acetalisierung 
eingesetzt werden kann. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung von 
Suspensionen aus Glucosesirup und Fettalkoholen als Rohstoffe zur Herstellung von Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykosiden. 
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Fettalkohole 

Unter Fettalkoholen sind primaYe aliphatische Alkohole der Formel (I) zu verstehen, 



in der R 1 fur einen aliphatischen, linearen Oder verzweigten Kohlenwasserstoflrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht Typische Beispiele sind 
Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, My- 
ristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearyialkohol, Oleylalkohol, Elaidylalko- 
hol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleyl- 
alkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die 
z.B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen Oder 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Dimerisierung von 
ungesattigten Fettalkoholen anfallen. Bevorzugt sind technische Fettalkohole mit 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen wie beispielsweise Kokos-, Palm-, Palmkern- oder Talgfettalkohol. Vorzugsweise werden 
die Glykosen und die Fettalkohole im molaren Verhaitnis 1 : 1 bis 1 : 5, insbesondere 1 : 2 bis 1 : 3 
eingesetzt Mit diesen Einsatzverhaitnissen werden Glykoside hergestellt die einen DP im Bereich von 
1,0 bis 1,8, vorzugsweise 1,3 bis 1,7 aufweisen. 



Kataivsatoren 

Die Wahl der sauren Katalysatoren ist an sich wenig kritisch, im Hinblick auf Produktfarbe, Schaument- 
wicklung bei der Acetalisierung, Ausbeute und gewunschtem durchschnitBichen Polymerisationsgrad 
(DP) hat sich der Einsatz von Alkylbenzolsulfonsauren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure oder 
Dodecylbenzolsulfonsaure als besonders vorteilhaft erwiesen. Die Katalysatoren konnen als LSsungen 
in Wasser oder den Fettalkoholen eingesetzt werden, wobei dann der Katalysatorgehalt im Bereich von 
1 0 bis 80 Gew.-% liegen kann. Typische Gehalte fur Katalysatoren in Wasser sind 50 bis 80 Gew.-%, in 
Fettalkoholen 60 bis 90 Gew.-%. Vorzugsweise werden die Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 5, 
insbesondere 1 bis 3 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe - eingesetzt 



Acetalisierung 

Die Acetalisierung kann diskontinuierlich in einem RQhrkessel durchgefuhrt werden. In einer 
bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung erfolgt die Acetalisierung jedoch in einer Kaskade von 3 
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bis 6, vorzugsweise 3 bis 4 Ruhrreaktoren. Der Begriff direkte Acetalisierung ist dabei so zu verstehen, 
dad Glycosesirup und Fettalkohol direkt zu den Zielprodukten umgesetzt werden, also nicht etwa 
zunachst ein Niedrigalkylglykosid hergestellt wird, welches anschlie&end mit dem Fettalkohol umaceta- 
lisiert werden muS. Es empfiehlt sich, die Glucosesirup/Fettalkohol-Suspension vor der Acetalisierung 
zu entwassern und hierzu beispielsweise den ersten Reaktor der Kaskade als Entwasserungsstufe 
auszulegen, da ein Wassergehalt in der Mischung zu einem unerwtinschten Anstieg des Polyzucker- 
gehaltes im Endprodukt und zu Anbackungen an den ReaktorwSnden fuhren kann. Die Trocknung laBt 
sich grundsatzlich batchweise als auch kontinuierlich durchfuhren, dabei sollte bei der batchweisen 
Durchfuhrung die Temperatur schrittweise erhoht werden, wahrend beim kontinuierlichen ProzeB die 
Dosierung des Glucosesirup/ Fettalkohol Slurrys vorzugsweise so eingestellt werden sollte, dafi der 
Wassergehalt im Entwasserungsbehaiter unterhalb von 0,5 Gew.-% liegt Da eine gleichmaBig hohe 
Temperatur in der Reaktionsstufe ebenfalls zu einem Anstieg des Polyzuckergehaltes fuhren kann, 
empfiehlt es sich ferner, eine Reaktorkaskade zu verwenden und einen Temperaturgradienten von 70 
auf 120°C anzulegen und/oder die Reaktion unter vermindertem Druck durchzuftihren. Wahlweise kann 
man auch einen Druckgradienten von beispielsweise 20 bis 50 mbar anlegen oder unterschiedliche 
Katalysatorkonzentrationen in den einzelnen Reaktoren einstellen. Nach AbschluB der Acetalisierung 
empfiehlt es sich, die Reaktionsprodukte durch Zugabe w§firiger Basen wie beispielsweise 
Natriumhydroxid und/ oder Magnesiumoxid zu neutralisieren, ehe der Oberschussige Fettalkohol in an 
sich bekannter Weise destillativentferntwird. 

Neben dem Fettalkohol, der als Suspension mit dem Glucosesirup zudosiert wird, lalit sich jedoch falls 
erforderiich auch noch zusatzlich Fettalkohol hinzugeben. 
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Beispiele 



Herstellung der Glucosesirup/Fettalkohol-Suspension. In einem RQhrbehSlter wurde Kbkosfettal- 
kohol auf 40°C erwarmt und unter starkem Rflhren mit Glucosesirup vermischt, wobei die Temperatur 
unter 45°C gehalten wurde und der Glucosesirup als unterkiihlte Schmelze von 30 °C zudosiert wurde. 
Der Glucosesirup fie! als Feststoff aus und wurde in situ zu einer Glucosesirup/Fettalkohol-Suspension 
verarbeitet 

Beispiel 1. 454 g der Suspension wurde in einem 1-l-RO.hrreaktor vorgelegt und innerhalb 1h bei 35 
mbar auf 75°C aufgeheizt und entwassert AnschlieBend wurde die KatalysatorlSsung zudosiert und die 
Mischung auf Reaktionstemperatur erhrtzt und bei dieser Temperatur solange gehalten, bis der 
Restglucosegehalt auf 0,75 Gew.-% abgesunken war. 

Beispiel 2. 454 g der Suspension wurde in den EntwasserungsbehSlter R1 einer Reaktorkaskade be- 
stehend aus 4 1-l-Glasreaktoren eingefullt und wie in Beispiel 1 beschrieben entwassert Die Obrigen 
Reaktoren wurden mit Fettalkohol gefullt Die Temperierung der Reaktoren erfolgte flber UmwSlz- 
thermostaten mit Warmetragerol. Als Vakuumpumpe wurde eine DrehschieberSlpumpe eingesetzt Mit 
einer weiteren Pumpe wurde die KatalysatorlSsung in den Reaktor R2 eingebracht Aus dem Reaktor 
R4 flofi das Reaktionsgemisch in eine Wechselvorlage, in der es mit wafJriger Natriumhydroxidlosung 
(25 Gew.-%ig) neutralisiert wurde. 

Die Versuchsdaten und Ergebnisse der beiden Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 



Tabelle 1 

Herstellung von Alkylglucosiden 





1 (Mengenangaben in g) 


2 (Mengenangaben in q/h) 


Glucosesirup (70 Gew.-%ig) 


114 


114 


Kokosfettalkohol 


340 


340 


Dodecylbenzolsulfons§ure* 


1,1 


1.1 


Anzahl der Reaktoren (qesamt) 


1 


4 


Druck [mbar] 


35 


35 


Temperatur R1 [°C] 


105 


75 


Temperatur R2 [°C1 




105 


Temperatur R3 [°C] 




105 


Temperatur R4 f°Cl 




105 
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Restglucose im Produkt [Gew.-%1 


0,75 


0,5 


Polymergehalt im Produkt [Gew.-%1 


3,6 


3,2 


DP" 


1,42 


1,42 



*) 70 Gew.-%ig in Kokosfettalkohol **) Degree of Polymerization 



- T 
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f. 



Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Alkyi- und/oder Alkenyloligoglykosiden durch direkte saure Aceta- 
lisierung von Glykosen mit iiberschussigen Fettalkoholen, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Suspensionen von Glucosesirup in Fettalkohol einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man Fettalkohoie der Formel (I) ein- 
setzt, 



in der R 1 fur einen aliphatischen, linearen Oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 Oder 3 Doppelbindungen steht 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den Glucosesirup 
und die Fettalkohoie im molaren VerhMltnis 1 : 1 bis 1 : 10 einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafi man als Katalysatoren 
Alkylbenzolsulfonsauren einsetzt 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man die Katalysatoren in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Einsatzstoffe - einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man die Acetalisierung 
kontinuierlich in einer Reaktorkaskade durchfuhrt, die 3 bis 6 Reaktoren enthalt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man an die Reaktorkaskade fur die 
Acetalisierung einen Temperaturgradienten von 70 auf 120°C anlegt 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daft man die Reaktion unter 
vermindertem Druck durchfuhrt 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB man den Glucosesirup 
vor der Acetalisierung trocknet 

10. Verwendung von Suspensionen aus Glucosesirup und Fettalkoholen als Rohstoffe zur Herstellung 
von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden 



Zusammenfassung 



Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden durch direkte 
Acetalisierung von Glykosen mit uberschussigen Fettalkoholen vorgeschlagen, bei dem 
Suspensionen von Glucosesirup in Fettalkohol einsetzt 
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